

























【実験】 この計算機実験では，水分子 729 個と，溶質
として LiCl，NaCl，KCl，CsCl のいずれかのカチオンと
アニオンの 1 ペアを混ぜた 4 種類の水溶液に，炭素原子
で構成された多孔質電極を入れた系について，300 K，1 
atm の条件でシミュレーションを行った。図 1 はこのシ
ミュレーションの計算モデルを表している。 
電極の細孔内外における様々な位置において，カチオ
ンにかかる力を 2 ns の時間で平均することで算出し，そ
の力を積分して得られた Potential of Mean Force (PMF)か
らカチオンが細孔に入るまでの自由エネルギー障壁を求
めた。この計算は，電極の細孔径による影響を調べるため
に，6 Å，7 Å，8 Å，9 Å，10 Åの 5種類の細孔径につい
て行った。さらに電圧による影響を見るために，それぞれの細孔径について，電圧を印加しない場
合，正負電極間に電圧 0.5 V 印加した場合，正負電極間に電圧 1.0 V印加した場合の３種類の電圧
 
 





 次に，実際にキャパシタ脱塩法（Capascitive De-Ionization : CDI）による実験を行い，カチオン種
による吸着量の違いを確認した。本研究では，LiCl とCsCl の混合水溶液と多孔質炭素電極を用い
てCDI実験を行った。この実験は，電極に電圧 0.6 V を２時間印加した場合と，電圧 1.2 Vを２時
間印加した場合の２種類について行った。また，吸着実験前後の溶液中のカチオン濃度の変化か
らカチオンの吸着量を調べた。 




圧 0.5 Vと 1.0 V印加した場合についても，
図 2 と同様に自由エネルギー障壁を求め，














V 印加した場合と 1.2 V印加した場合の両方で
Cs+の方が Li+よりも多く吸着されていること
が分かった。この実験の結果を，表 1のシミュ
レーションの 0.5 V と 1.0 V の自由エネルギー
障壁の結果と比較すると，0.5 V では全体的に Li+の自由エネルギー障壁の方が小さく，実験結果
とは逆の関係になっていたが，1.0 V では全体的に Cs+の自由エネルギー障壁の方が小さく，実験
結果と良い相関が得られた。 
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Li⁺ Na⁺ K⁺ Cs⁺
表 1  自由エネルギー障壁 (kcal・mol-1) 
同じ電圧のLi+とCs+を比較して小さい自由 
エネルギー障壁に色付けをした。 
細孔径 7 Å 8 Å 9 Å 10 Å 
Li (0.5 V) 4.9 1.6 0.8 0.7 
Cs (0.5 V) 2.0 2.2 1.9 0.7 
Li (1.0 V) 4.4 0.9 0.5 0.3 
Cs (1.0 V) 0.6 0.6 0.6 0.2 
 
